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図1.RbN03のイオン間構造緩和モー ドの
スペクトルの半値幅と帖佐から計算される
半値幅の比較
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図2.CKNO系のイオン間構造緩和モー ドの
スペクトルの半値幅と粘性から計算される半値幅の
比較
したものであるo単純硝酸塩系の場合と異な耽 温度が下がると測定半値幅と粘性のずれが
大きく表れるoこれは混合塩系においては短範囲領域の構造緩和が粘性の起源になっている
のでは無いことを示唆する｡
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さらに､この系の分子内部
運動モー ドを硝酸基の運動モ
デルと比較すると､単純硝酸
塩系の場合と異なり､微細な
ジャンプの繰 り返 しである
ジャンプ拡散型の運動をして
いる｡これは硝酸基がその周
囲の環境に強く束縛されてい
るためと考えられ る｡ この
モー ドのスペクトルのある¢に
おける半値幅の温度変化を図
3に､積分強度の温度変化を
図4に示す｡これらの結果に
よると､この運動は融点以上
の温度から緩和時間が長くな
るとともに運動可能な分子の
数が減ってお り､ガラス転移
点に至る前で凍結 してしまっ
ている｡
以上の結果から､混合硝酸
塩系では硝酸基の回りにカチ
オンが強く集まるという揺 ら
ぎが存在 し､その揺らぎの運
動が系の粘性に影響を与えて
いることが推察される｡EX
AFSの測定では2価のカチ
オンと硝酸基の間の距離は 1
価のカチオンと硝酸基間の距
離より短く温度変化も小さい
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図3.CKNO系の分子内部運動モードの
スペクトルの半値幅の温度変化
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という結果も示されており(4)､ 図4.CKNO系の分子内部連動モードの
価数の異なるカチオンの混合 スペクトルのW積分強度の温度変化
効果という化学的な原因による揺らぎが混合硝酸塩系をして安定にガラス転移させる要因に
なっているものと考えられる｡
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